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0 Verfahren zum Entfernen von niedermolekularen, zahen Produkten bei der 
Hochdruckpolymerisation des Ethylens. 

@ Verfahren zum Entfernen von niedermolekularen, 
zahen Produkten bei der Hochdruckpolymerisation 
des Ethylens, wobei das im Reaktor nicht umgesetz- 
te Gas und obige Produkte Qber ein System von 
mehreren hintereinandergeschalteten Kuhlern und je- 
weils nachgeschalteten Abscheidern gefuhrt werden, 
wobei 

- das System mittels zwei Druckhalteventilen in 
drei Telle aufgeteilt wird. wobei der Druck in 
jedem Teil um mindestens 20 bar hoher einge- 
stellt wird als in dem vorangehenden Teil, 

- und die belden Druckhalteventile periodlsch fur 
kurze Zeit gedffnet werden. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfer- 
nen von niedermolekularen, zahen Produkten bei 
der Hochdruckpolymerisation des Ethylens, wobei 
das im Reaktor nicht umgesetzte Gas und obige 
Produkte uber ein System von niehreren hinterein- 
andergeschalteten Kuhlern und jewells nachge- 
schalteten Abscheidern gefuhrt werden. 

Das bei der Hochdruckpolymerisation des Eth- 
ylens entstehende Polyethylen ist ein weitverbreite- 
tes Produkt, das insbesondere zur Hersteilung von 
Folien, SpritzguB, Flaschen. Rohre etc. verwendet 
wird. 

Die Hersteilung des Polyethylens - die Hoch- 
druckpolymerisation des Ethylens - ist allgemein 
bekannt und in "Uiimann's EncyklopSdie der tech- 
nlschen Chemie", 3. Auflage, Band 14, Seiten 137 
bis 1 47 beschrieben. 

Bei der Hersteilung des Polyethylens wird nicht 
umgesetztes Gas = nicht umgesetzte Monomere, 
meist Ethylen bzw. Ethylen im Gemisch mit ande- 
ren Monomeren, wie Vinylester, und andere mit 
Ethylen polymerisierbare, jedoch bei der Reaktion 
nicht volllg umgesetzte Kohlenwasserstoffe, nach 
der Reaktion gekuhit und zur Reaktion zuruckge- 
fOhrt, allgemein definiert als Kreisgasfuhrung. Diese 
KreisgasfGhrung ist in obiger Literatur detailliert auf 
Seite 144 dargelegt. 

Diese KreisgasfOhrung erfolgt uber ein System 
von mehreren Kuhlern, denen jeweils ein Abschei- 
der nachgeschaltet ist. 

Die erwahnten niedermolekularen, zahen Pro- 
dukte sind verfahrenstechnisch unerwunscht, da sie 
zu St5rungen wahrend des ProzeBablaufes und zur 
Abstellung des Reaktors fCihren. 

Diese storenden Produkte werden durch be- 
kannte VerfahrensmaBnahmen aus den Abschei- 
dern entfernt, beispielsweise beschrieben in den 
US-Patentschriften 3 117 953; 3 306 889 und 3 336 
281. 

Besonders nachteilig wirkt sich das vorab Auf- 
gezeigte bei den Kuhlern der GroBreaktoren aus. 
Diese Kuhier haben Langen zwischen 300 und 500 
m. Es ist wegen der im Kreisgas vorhandenen, 
zahen Produkten nicht moglich, mit parallel ge- 
schalteten Kuhlern zu arbeiten. da innerhalb kurzer 
Zeit die Belegung an KQhIflSchen zumindest eines 
KGhlstranges bevorzugt erfolgt. 

AuBerdem envelst sich als Nachtell, daB bei 
der Abscheidung die storenden Produkte sich auf 
den Innenflachen der Kuhier absetzen und dort 
festkleben, wobei sich wiederam verfahrenstech- 
nisch nachstehende Nachteile ergeben: 

a) Verminderung des Warmeubergangs und so- 
mit Reduzierung der Kuhlwirkung der Kuhier. 

b) Anstieg der Gastemperatur in dem KQhlsy- 
stem und daraus resultierend ein Anstieg der 
Temperatur auf der Saugseite des Hochstdruck- 
verdichters. 



c) Ausgelost durch die steigenden Gastempera- 
turen verlagert sich die Abscheidung der nieder- 
molekularen, zahen Produkte auf die letzten 
Kuhier, dies kann bei noch welter steigenden 

5 Gastemperaturen zur Folge haben. daB diese 
Produkte letztendlich in den HQchstdruckver- 
dichter gelangen. 

d) Im Extremfall kann die Belegung eines KUh- 
lers so stark werden, dafl eine Verstopfung ent- 

10 steht; als Folge einer solchen Blockierung des 
Gasweges in der Kreisgasfuhrung sind Falle von 
Apparateschadigungen bekannt geworden. 
Die bisher eingesetzten Methoden zur Begren- 
zung der anfallenden Mengen an zahen Produkten 

15 in der Kreisgasfuhrung bzw. die in der Literatur 
bekannten Verfahren zu deren Beseitigung sind 
unzureichend und drauber hinaus sehr aufwendig. 

In der US-PS 3 306 889 wird beispielsweise 
der EInbau eines zusatzlichen Kuhlers auf der 

20 Saugseite des Hochstdruckverdichters vorgeschla- 
gen; diese Methode soli das unzulangliche Verfah- 
ren der fraktionierten Kuhlung - die verschiedenen 
KUhler werden mit Kuhlmedien unterschiedlicher 
Temperatur beaufschlagt - Oder der aufwendige 

25 Einsatz von Losungsmittein zur Beseitigung der 
zahen Produkte ablosen. 

Es stellte sich daher die Aufgabe, ein Verfah- 
ren zu entwikkein, mit dem das Festkleben der 
niedermolekularen, zahen Produkte auf den Kuhl- 

30 flachen der Kuhier vermieden wird, und die Gas- 
temperatur in der gesamten Kreisgasfuhrung sowie 
auf der Saugseite des Hochstdruckverdichters 
auch bei einem Dauerbetrieb des Reaktors von 
mehr als 50 Tagen konstant blelbt. 

35 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch 
gel5st, daB 

- das System mittels zwei Druckhalteventilen in 
drei Telle aufgeteilt wird, wobei der Druck in 
jedem Teil um mindestens 20 bar hoher ein- 

40 gestellt wird als in dem vorangehenden Teil. 

- und daB die beiden Druckhalteventile perio- 
disch fur kurze Zeit geoffnet werden. 

Weitere Merkmale des erfindungsgemaBen 
Verfahrens sind Gegenstand der Unteranspruche. 

45 Durch diese erfindungsgemaBe IVIaBnahme 
kommt es Oberraschenderweise zu einer Reduktion 
der Menge der zahen Produkte, die aus den 
Hochdruck-Produktabscheider mitgerlssen werden. 
Offenbar dampfen die installierten Druckhalteventile 

so • siehe Zeichnung - die in den Hochdruck-Krels 
beim "Reizvorgang" vom Reaktor kommenden 
DruckstoSe. 

Der Reaktor wird in regelmaBigen Zeitabstan- 
den durch plotzliche Druckabsenkung um maximal 
55 300 bar "gereizt"; der "Reizvorgang" wird dabei 
durch 6ffnen des Ventils = "Reizventil" am Ende 
des Reaktors ausgefGhrt. Hierbei treten in der Ent- 
spannungsduse des Hochdruck-Produtkabschei- 
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ders Gberhohte Geschwindigkeiten des Gas- 
/Schmelze-Gemisches auf, die das Produkt Im 
Hochdruck-Produktabscheider derart vernebeln. 
daS die Abscheidewirkung stark beeintrachtigt wird 
und hierdurch ein Qbertritt von Produkt In die nach- 
geschalteten Systeme - auch wegen der erhohten 
Austrittsgeschwindigkeit nach dem Hochdruck-Pro- 
duktabscheider - unvermeidbar 1st 

Die eingebauten Druckhalteventile gemafi erfin- 
dungsgemaBem Verfahren werden derart 
phasenverschoben-synchron mit dem Reizventil 
geregelt. daB wahrend des "Reizvorgangs", bei- 
spielsweise wShrend der Vernebelungsphase die 
Austrittsgeschwindigkeit aus dem Hochdruck-Pro- 
duktabscheider reduziert wird - bei ansteigendem 
Druck im Hochdruck-Produktabscheider - so daB 
einem MitreiBen von Produkt in die nachfoigenden 
Systeme entgegen gewirkt wird. 

Die Druckhalteventile gemaB erfindungsgema- 
Bern Verfahren werden darOber hinaus periodisch 
fGr kurze Zeit geoffnet, wodurch es zum Druckaus- 
gleich im gesamten System kommt; weitaus wichti- 
ger ist dabei jedoch, daB durch das Offnen der 
Druckhalteventile eine plotzliche Beschleunigung 
der Gasmasse in den Kuhlern vor und nach den 
Druckhalteventilen bewirkt wird. Es zeigte sich, daB 
auf diese Weise eine standige Reinigung der KQh- 
ler von den zahen Produkten gewShrlelstet werden 
kann. 

Mit dem erfrndungsgemaBen Verfahren gelingt 
es auch nach mehnwochigem Betrieb die Gastem- 
peraturen in den KClhlern des Hochdruckkreises 
und auf der Saugseite des Hochstdruckverdichters 
konstant bei 40 ' C zu halten. 

Bei den Reaktoren ohne das erfindungsgema- 
Be Verfahren hingegen steigen die Gastemperatu- 
ren auf der Saugseite des H5chstdruckverdichters 
mit zunehmender Betriebszeit stetig an und errei- 
chen nach etwa vier Wochen 50 •C. Ein weiterer 
Nachteil der bisherigen Verfahren ist die groBe 
Menge an zMhen Produkten, die nach einer Abstel- 
lung des Reaktors durch "Auskochen" aus den 
Kuhlern des Hochdruck-Kreises entfernt werden 
muB. Beim Entfernen der Produktbelage durch 
"Auskochen" wird Dampf von ca. 200 •C auf die 
KOhlermantel gestellt, wodurch die Substanzen auf- 
geschmolzen werden; danach werden die Kuhler 
mit unter Druck stehendem Stickstoff freigeblasen. 

Um die Belegung der Kuhlflachen mit zahen 
Produkten gering zu halten, wird gleichzeitig zu 
den vorab aufgezeigten erflndungsgemSBen MaB- 
nahmen am Eingang der Kuhler ein Losungsmittel 
in den Gasstrom eindosiert Als Losungsmittel ha- 
ben sich vor allem paraffinische Kohlenwasserstoffe 
mit 8 bis 15 C-Atomen bewahrt; vorzugsweise setzt 
man Paraffine mit 10 bis 12 C-Atomen ein, wie 
beispielsweise iso-Dodekan Oder n-Dekan. Es ist 
auch moglich, Gemische von verschiedenen paraf- 



finischen Kohlenwasserstoffen einzusetzen. 

Im Gegensatz zu den bekannten Verfahren 
wird gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren 
nach mehrwochigem Betrieb eine bedeutend gerin- 
5 gere Menge an zahen Substanzen bei einem an- 
schlieBenden "Auskoch"-Vorgang erhalten. 

Belsplel In der Zeichnung bedeuten: 
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= Hochstdruckverdichter 




2 


= Reaktor 
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= Druckhalteventii des Reaktors = 
Reizventil 
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= KUhler 
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5 


= Abscheider 




6a/8b 


= Druckhalteventii 



Bel einem Rohrreaktor, in dessen Hochdruck- 
Kreis eine Gasmenge von 15 000 kg/Stunde ge- 
kuhit wird, sind zwei Druckhalteventile - siehe 

20 Zeichnung - eingebaut, mit dem ersten Druckhalte- 
ventii 6a wird der Druck im ersten Teil des Kreises 
bei 350 bar gehalten. Mittels des 2. Druckhalteven- 
tils 6b wird der Druck im zweiten - zwischen den 
beiden Druckhalteventilen - und dritten Teil des 

25 Hochdruck-Kreises auf 300 bzw. 270 bar gehalten. 

Nach der Inbetriebnahme des Reaktors betrSgt 
am Ausgang des KOhlers 4 - siehe Zeichnung - die 
Gastemperatur 85 *C und auf der Saugseite des 
Hochstdruckverdichters 40 * C. 

30 Beide Druckhalteventile werden im Rhythmus 
von 10 Sekunden gedffnet, wobei eine Abstim- 
mung mit dem "Reizimpuls-Zyklus" des Druckhal- 
teventils am Ende der Reaktionszone des Reaktors 
derart vollzogen ist, daB beide Druckhalteventile 

35 phasenverschoben-synchron arbeiten und die 
Druckhalteventile zu keinem Zeitpunkt gleichzeitig 
often Oder geschlossen sind, 

Es zeigte sich, daB nach einer Betriebszeit von 
50 Tagen nur geringe Mengen an niedermolekula- 

40 ren, zahen Produkten in alien Kuhlern des 
Hochdruck-Kreises vorlagen, und die Gastempera- 
tur am Ausgang des ersten Kuhlers immer noch 
bei 85 • C und die Gastemperatur auf der Saugseite 
des Hochstdruckverdichters konstant bei 40 • C lag. 

45 So wurden nach der Abstellung des Reaktors 
durch "Auskochen" aus den ersten KGhlern (Teil I 
des Hochdruck-Kreises, siehe Zeichnung) 10 kg, 
aus den Kuhlern der zweiten Halfte des 
Hochdruck-Kreises (Teil II des Hochdruck-Kreises, 

50 siehe Zeichnung) 5 kg zahe Produkte erhalten. 

Vergleichsbeispiel 

Der Rohrreaktor, durch dessen Hochdruck- 
55 Kreis eine Gasmenge von 15 000 kg/Stunde gefah- 
ren wird, ist mit keinem Druckhalteventii ausgeru- 
stet; der Druck im Hochdruck-Kreis betrug 330 bar. 
Die Gastemperatur auf der Saugseite des Hochst- 
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druckverdichters betrug 40 und stieg aufgrund 
der fortschreitenden Belegung der Kuhler mit zu- 
nehmender Betriebszeit nach 50 Tagen auf 52 * C 
an. 

Belm "Auskochen" des Hochdruck-Kreises 5 
nach Abstellung des Reaktors wurden aus seinen 
ersten Kuhlern 66,5 kg, aus den Kuhiern des zwei- 
ten Teils des Hochdruck-Kreises 283 kg des zShen 
Produktes erhalten. 

10 

PatentansprUche 

1. Verfahren zum Entfernen von niedermolekula- 
ren, zahen Produkten bei der Hochdruckpoly- 
merisation des Ethylens. wobei das im Reaktor 75 
nicht umgesetzte Gas und obige Produkte 
Dber ein System von mehreren hintereinander- 
geschaiteten Kuhlern und jeweils nachgeschal- 
teten Abscheidern gefOhrt werden, dadurch ge- 
kennzeichnet, 20 

- dafi das System mittels zwei Druckhalte- 
ventilen in drei Telle aufgeteilt wird. wo- 
bei der Oruck in jedem Teil um mlnde- 
stens 20 bar hoher eingestellt wird als In 
dem vorangehenden Tell, 25 

- und da6 die beiden Druckhalteventile pe- 
riodisch fur kurze Zelt geoffnet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Druckdifferenz der drei Telle 30 
bei 20 bis 80 bar, vorzugsweise zwischen 30 

und 50 bar. gehalten wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das 2. Druckhalteventil nach dem 35 
Kuhler eingebaut wird, dessen Eingangstempe- 
ratur produktseitig zwischen 70 und 85 *C 
liegt 

40 
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